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Abstract of EP1281733 

Production of hydrophobic precipitated silica comprises conditioning a mixture of precipitated silica and an 
organopolysiloxane at 10-150 degrees C for 0.5-72 hours. An Independent claim is also included for 
hydrophobic precipitated silica with a carbon content of 1-8%, a methanol wettability of 20-55%, a 
remission of more than 94%, a dibutyl phthalate absorption of less than 250 g/100 g, a BET surface area 
of 50-1 1 0 m<2>/g, a CTAB surface area of 1 00-1 50 m<2>/g, a BET/CTAB ratio of 1 or less and a Sears 
number of less than 1 3. 
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(54) Hydrophobe, nicht getemperte Fallungskiesels-ure mit hohem Weissgrad 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine hydrophobe Fallungskieselsaure die ohne Temperung hergestelltwird, einen hohen 
WeiBgrad besitzt und sich gut in Silikonkautschukformulierungen einarbeiten laBt und eine hone Verstarkungswirkung 

5 in den Silikon-Vulkanisaten bewirkt. 

[0002] Die Behandlung feinverteilter Feststoffe, Metalloxide und Silikate mit siiiciumorganischen Verbindungen, wie 
Organopolysiloxanen ist z. B. zum Beispiel aus DE 30 85 905 bekannt. Der hierin durchgefiihrte TemperungsprozeB 
wird unter Stickstoffinertisierung durchgefuhrt. Weiterhin sind hydrophobe Silikate zum Beispiel aus DE 24 35 860, DE 
22 42 728 und DE 25 13 608 bekannt. 

10 [0003] In diesen Schriften werden hydrophile Silikate und Fallungskieselsauren hydrophobiert, indem eine Umset- 
zung der Silikate und Fallungskieselsauren mit siliziumorganischen Verbindungen erfolgt. Als Hydrophobierungsmittel 
werden z.B. Organohalogensilane bzw. Organopolysiloxanverbindungen eingesetzt. 

[0004] In DE 26 28 975 und DE 27 29 244 wird die Herstellung von hydrophoben Kieselsauren beschrieben, in dem 
eine hydrophile Fallungskieselsaure mit geringer Wasseraufnahmefahigkeit mitSilikonol bzw. Dimethyldichlorsilan um- 

15 gesetzt wird. Im Verfahren gemaB DE 26 28 975 erfolgt die Umsetzung, indem das Hydrophobierungsmittel (Silikonol) 
der trockenen Fallungskieselsaure zugesetzt wird, im Verfahren nach DE 27 29 244 wird das Hydrophobierungsmittel 
(Dimethyldichlorsilan) direkt in die Fallungskieselsauresuspension gegeben. In beiden Fallen schlieBt sich nach dem 
Hydrophobierungsschritt eine Temperung bei erhohten Temperaturen, das heiBt zwischen 200 und 400 °C an. 
[0005] Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass sich die auf diese Weise hydrophobierte Fallungskieselsaure bei 

20 den erforderlichen ProzeB-Temperaturen verfarbt. Die Verfarbung der Kieselsaure macht sich besonders storend bei 
der Zugabe zu Silikonformulierungen bemerkbar, d.h. bei der Zugabe dieser hydrophoben Fallungskieselsauren zu 
Silikonkautschukformulierungen Oder in silikonolbasierenden Entschaumermischungen. 

[0006] Ein weiterer Nachteil der Temperung bei Temperaturen von 200 - 400 °C ist, dass dieser Prozess relativ 
kostenintensiv ist und so die hydrophobierte Kieselsaure vergleichsweise teuer macht. 
25 [0007] Als MaB der Verfarbung kann der sogenannte Remissionswert dienen. Bei der Remissionsmessung wird das 
diffuse Reflexionsvermogen einer Probe untersucht. Je hoher das diffuse Reflexionsvermogen einer Probe, desto 
hoher ist ihr Remissionswert und damit der WeiBgrad der Probe. 

[0008] Fallungskieselsauren haben in der Regel einen Remissionswert von maximal 97 %. Eine Aufgabe der vorlie- 
genden Erfindung ist es daher, eine Hydrophobierung von Kieselsauren so durchzufuhren, dass der Remissionswert 
30 der ursprunglichen Kieselsaure im Idealfall erhalten bleibt. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, eine hydrophobe Fallungskieselsaure bereitzustellen, die 
einen hohen WeiBgrad aufweist, sich gut in Silikonkautschukformulierungen einarbeiten laBt, und im Silikonkautschuk 
gute Verstarkungseigenschaften zeigt. 

[0010] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass eine hydrophobe Kieselsaure mit den geforderten Eigenschaf- 
35 ten durch Auftragen eines Polysiloxans auf eine hydrophile Fallungskieselsaure mit anschlieBender Konditionierung 
erhalten werden kann. 

[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher hydrophobe Fallungskieselsauren gekennzeichnet durch 
die folgenden Eigenschaften: 



- Kohlenstoffgehalt 


1,0-8 %, bevorzugt 2 - 6 % 


- Methanolbenetzbarkeit 


20 - 55 % 


- Remissionswert 


> 94 % 


- Verhaltnis von BET/CTAB 


£1 


- DBP-Aufnahme 


250 g/1 00 g, bevorzugt 200 g/1 OOg 


- BET-Oberflache 


50- 110m 2 /g 


- CTAB-Oberfache 


100-150 m 2 /g 


- Searszahl 


< 13. 



so [0012] Die genannten Vorzugsbereiche konnen unabhangig voneinander eingestellt werden. 

[001 3] Die erfindungsgemaBe Kieselsaure besitzt den Vorteil, dass handelsubliche, hydrophile Fallungskieselsauren 
mit preisgunstigen Polysiloxanderivaten bei Temperaturen < 200 °C hydrophobiert werden konnen und daher deutlich 
preisgunstiger als die durch Temperung hergestellten, hydrophoben Kieselsauren produziert werden kann. Im Tempe- 
raturbereich < 200 °C treten mit den verwendeten Polysiloxanderivaten keinerlei Verfarbungserscheinungen auf. 

55 [0014] Die erfindungsgemaBen hydrophoben Kieselsauren konnen weiterhin jeweils unabhangig voneinander durch 
die folgenden Eigenschaften gekennzeichnet sein 



2 



EP 1 281 733 A1 



-pH-Wert 


5-9 


- Wassergehalt 


<7% 


- Leitfahigkeit 


< 200 jxS 


- Gluhverlust 


3-14% 



[0015] Die Leitfahigkeit kann unter 150, 1 00, 60, Oder sogar unter 40 \iS liegen. 

[0016] Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von hydrophoben Fal- 
lungskieselsauren, gekennzeichnet durch die folgenden Schritte: 

a) Herstellung einer Mischung aus einem Organopolysiloxanderivat und einer Fallungskieselsaure und 

b) Durchfuhrung einer Konditionierung der Mischung wird fur einen Zeitraum von 0,5 bis 72 h bei 10 bis 150 °C. 

[0017] Bevorzugt erfolgt Verfahrensschrltt b) durch eine 0,5 bis 2-stundige Warmebehandlung bei 100 bis 150 °C 

oder durch eine Lagerung bei Raumtemperatur (10-30 °C) fur die Dauer von mindestens 48 h. 

[0018] Die erfindungsgemaBe hydrophobe Fallungskieselsaure zeichnet sich durch die folgenden Eigenschaften 

aus: 

einen auBergewohnlich hohen WeiBgrad (Remission uber 94 %) 

auch bei Temperaturen bis 200 °C sind keine Verfarbungserscheinungen zu beobachten 

eine sehr homogene Hydrophobierung, das heiBt eine steile Methanolbenetzbarkeitskurve 

Methanolbenetzbarkeiten von 20 - 55 % 

gute Etnarbeitbarkeit in Silikonkautschukformulierungen 

enthalt kaum ionischen Verunreinigungen, d. h. niedrige Leitfahigkeit 

enthalt keine Tenside, Emulgatoren oder organischeLdsungsmittel, die zur Verfarbung bei erhohten Temperaturen 
fuhren konnen. 

Stabilitat gegeniiber wassrigen Medien (keine Abspaltung von Hydrophobierungsmitteln) 

[0019] Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kieselsaure ermoglicht es, ohne den Einsatz von 
Losungsmitteln (auBer Wasser), Emulgatoren, Tensiden oder anderer oberflachenaktiven Molekulteile im Hydropho- 
bierungsmittel auszukommen und trotzdem eine homogene Verteilung des Hydrophobierungsmittel zu erhalten, so 
dass diese Kieselsaure niedrigverdickende Eigenschaften mit Verfarbungsfreiheit verbindet. 
[0020] Die gute Verteilung des Hydrophobierungsmittels und die homogene Hydrophobierung der erfindungsgema- 
Ben Fallungskieselsaure bewirken in Silikonkautschukformulierungen eine gute Einarbeitbarkeit der Kieselsaure bei 
gleichzeitig guten mechanischen und optischen Eigenschaften der Vulkanisate. 

[0021] Die erfindungsgemaBe Kieselsaure wird vorzugsweise mit einem Polysiloxan behandelt, dass als organische 
Reste uberwiegend Methylgruppen enthalt, was mit zu einer hohen thermischen Belastbarkeit fuhrt (Temperaturen bis 
200 °C fuhren zu keinerlei Verfarbungserscheinungen) 

[0022] Die fur eine Fallungskieselsaure niedrige Wasserauf nahme der erfindungsgemaBen, hydrophoben Fallungs- 
kieselsaure wird durch die Auswahl einer hydrophilen Fallungskieselsaure sehr niedriger Silanolgruppendichte und 
durch eine sehr homogene Hydrophobierung mit siliziumorganischen Verbindungen ermoglicht. Als MaB fur die Sila- 
nolgruppendichte dientdie Searszahl, deren Messung in den Beispielen definiert ist. 

[0023] Die Verwendung von flussigen Polysiloxan, bevorzugt Polydimethylsiloxan von vorzugsweise 30-100 cSt er- 
moglicht eine optimale Verteilung auf der Kieselsaureoberflache. 

[0024] Polydimethylsiloxane dieses Viskositatsbereiches sind einerseits noch dunnfliissig genug urn sich gut auf der 
Kieselsaure zu verteilen, andererseits aber schon groB genug, um sich durch multible Wasserstoffbruckenbindungen 
zwischen den Silanolgruppen der Kieselsaure und den Siloxanbrucken der Siloxanmolekule fest an die Kieselsaure- 
oberflache zu binden. 

[0025] Der Verlauf der Methanolbenetzbarkeit, d.h. Methanol konzentration vs. Sedimentbildung ist ein MaB fur eine 
homogene Hydrophobierung. 

[0026] ErfindungsgemaBe konditionierte Kieselsauren zeigen eine steile Methanolbenetzbarkeit, d. h. es handelt 
sich hier um eine homogene Hydrophobierung (Fig. 1). Fig. 2 zeigt eine Methanolbenetzbarkeit von ublichen hydro- 
phoben Kieselsauren, bei welchen das Organopolysiloxanderivat ohne Konditionierung auf der Kieselsaure verteilt 
wurde. 

[0027] Die erfindungsgemaBe hydrophobe Fallungskieselsaure kann daher in folgenden Anwendungen eingesetzt 
werden: 
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1 . Als Fullstoff in Silikonkautschukformulierungen in LSR-, HTV- und RTV-Silikonen. 

2. Als Entschaumerkomponente 

Es ist 2. B. aus DE 28 29 906, DE 28 29 906, US 4 377 493, DE 34 11 759, US 4 344 858 und WO 95/05880 
5 bekannt, dass hydrophobierte Kieselsauren in Entschaumerformulierungen eingesetzt werden konnen. Hier ist 

eine gewisse Hydrophobie und eine -auch fur groBere Molekule- gut zugangliche groBe Oberf lache der erfindungs- 
gemaBen Kieselsaure fur eine hohe Entschaumerleistung vorteilhaft. 

Die hohen Remissionswerte der erfindungsgemaBen Kieselsauren sorgen fur ansprechende, verfarbungsfreie 
Entschaumerformulierungen, besonders in Formulierungen auf der Basis von Mineral- und Silikonol. 

10 

3. Als Free-Flow Mittel 

Es ist bekannt, (z.B. Schriftenreihe Degussa AG Fallungskieselsaure und Silikate, 1 984) dass hydrophobierte 
Kieselsauren als Free-Flow-Hilfsmittel verwendet werden konnen. Aufgrund der niedrigen Wasseraufnahme ist 
die erfindungsgemaBe Kieselsaure besonders gut als Free-Flow-Hilfsmittel fur hydrolyseempfindliche Stoffe ge- 
15 eignet. Die hohen Remissionswerte der erfindungsgemaBen Kieselsauren stellen auch hier einen zusatzlichen 

Vorteil dar. 

[0028] Weiterhin kann die erfindungsgemaBe Kieselsaure als Tragersubstanz, insbesondere fur Insektizide, als In- 
sektizid als solches, als Antiblocking-Hilfsmittel, als Fullstoff in Reifen oder als Emulgationshilfsmittel verwendet wer- 
20 den. 

[0029] Die Herstellung der hydrophoben Fallungskieselsauren erfolgt in 2 Schritten: 

Zunachst erfolgt die physikalische Vorverteilung eines flussigen Polysiloxanderivates auf der Kieselsaureoberf la- 
che. Wird die Vorverteilung in wassrigen Medien, d. h. Suspensionen oder Kieselsaure mit einem Wassergehalt 
25 fiber 70 % durchgefuhrt, dann ist diese typischerweise nicht bestandig. Es muB daher nach der Vorverteilung 

schnell abfiltriert und/oder eine Kurzzeittrocknung (z. B. Spin-Flash-, Dusenturm-Trockner) durchgefuhrt werden. 
Dies fuhrt zu einer Konservierung der Verteilung der Organopofysiloxantropfchen auf der Kieselsaure und verhin- 
dert die Entmischung in Wasser, Silikonol und Kieselsaure. 

AnschlieBend wird durch einen gezielten Konditionierungschritt Verfahrensschritt b) die Verteilung des Hydropho- 
be bierungsmittels weiter verbessert und ein Aufziehen des Polysiloxanderivates auf der Kieselsaureoberflache er- 
reicht. Die Verteilung ist auch in wassrigen Medien stabil. Das Polysiloxanderviat trennt sich nach dem Verfah- 
rensschritt b) nicht mehr von der Kieselsaure ab. Die so konditionierten Kieselsauren lassen sich bei Kohlenstoff- 
gehalten £ 3,1 stufenlos auf eine Methanolbenetzbarkeit bis zu 55 % einstellen. Das BET/CTAB-Verhaltnis ist nach 
diesem Verfahrensschritt < 1 . Die Anbindung des Polysiloxans an die Kieselsaure erfolgt vermutlich durch die 
35 Ausbildung multibler Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den Siloxanbrucken der Polysiloxanmolekule und 
den Silanolgruppen der Kieselsaureoberflache. 

[0030] Als Organopolysiloxanderivat konnen alle Organosilane oder Organohalogensilane eingesetzt werden, die 
ublicherweise zur Hydrophobierung von Fallungskieselsauren verwendet werden. 
40 [0031] Verfahrensschritt a) des erfindungsgemaBen Verfahrens kann mit den folgenden Varianten durchgefuhrt wer- 
den: 

Zugabe von Organopolysiloxanderivat auf eine Fallungskieselsaure mit einem Wassergehalt von 1 bis 80 Gew.- 
%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%. 
^5 - Zugabe des Organopolysiloxanderivats in eine Dispersion der Fallungskieselsaure, d. h, nach erfolgter Fallung 
von Silikat mit einer Saure z. B. mit einem Rhein-Hutte-Mischer oder Kolthof-Mischsirene oder Ultra-Turrax. Dies 
erfordert eine rasche Filtration bzw. eine Kurzzeit-Trocknung nach der Umsetzung. 

Zugabe des Organopolysiloxanderivats auf eine Fallungskieselsaure mit einem Wassergehalt von 70 bis 99 Gew.- 
% bei anschlieBenderTrennung des Feststoffs vom Wasser. DieTrennung kann durch Filtration, Spin-flash-Trock- 
50 nung oder eine sonstige Kurzzeit-Trocknung (z. B. mit Hilfe eines Spruhtrockners oder Dusenturm-Trockners) 

erfolgen. Je hoher der Wassergehalt, desto rascher sollte die Trennung durchgefuhrt werden. Eine Entmischung 
ist zu vermeiden. 

Gleichzeitiges Zufuhren der Fallungskiesel- bzw. wasserhaltigen Kieselsaure oder der Kieselsaurensuspension 
und des Organopolysiloxanderivats in einen Spin-Flash-Trockner. 
55 - Mischen von trockener Fallungskieselsaure mit Polysiloxan, z. B. in einem Gericke-Mischer. 

[0032] Altemativ kann zunachst ein Masterbatch, d.h. eine konditionierte Fallungskieselsaure, erhalten nach den 
Verf ahrensschritten a) und b) hergestellt und mit einer (hydrophilen) bzw. wasserhaltigen Fallungskieselsaure gemischt 
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werden. 

Der Wassergehalt der hydrophilen Fallungskieselsaure kann in den bereits genannten Bereichen schwanken. 
[0033] Die Basis-Kieselsaure kann z. B. im Massenverhaltnis 1 :1 bis 1:3 mit Silikonol z. B. DOW CORNING (R) 200 
FLUID 50 CS (Dimethylpolysiloxan 50 mPas, mit Trimethysilyl-Gruppen terminiert, Kohlenstoffgehalt ca. 33 %) belegt 

5 werden (Schritt a)). Das so entstandene Pulver wird z. B. uber eine halbe Stunde bei einer Temperatur von fiber 1 00 
°C konditioniert. Die Konditionierung (Schritt b) wird hier so lange durchgefuhrt, bis ein Material entstanden ist, das 
zwar wasserbenetzbar (Methanolbenetzbarkeit < 20, zur Definition der Methanolbenetzbarkeit siehe MeGverfahren) 
ist, bei dem sich jedoch Kieselsaure und Silikonol beim Eintrag in Wasser nicht mehrvoneinandertrennen (wenn sich 
nach Schritt b) unmittel bar Schritt c) anschlieBt, dann wird eine Methanolbenetzbarkeit > 20 bevorzugt). Durch Mischen 

10 dieses Masterbatches (z. B. 50 Gew.-% Kieselsaure und 50 Gew.-% Silikonol) mit wassrigen Kieselsauredispersionen 
oder Kieselsauresuspensionen entstehen stabile Mischungen, bei denen sich das Silikonol nicht mehr von der Kiesel- 
saure abtrennt. Die Gesamtmischung enthalttypischerweise 1 Gewichtsteil Silikonol, ca. 4-8 Gewichtsteile Kieselsaure 
und 20-60 Gewichtsteile Wasser. Zur Herstellung einer solchen Suspension kann z. B. der Masterbatch (z. B. 50 % 
Kieselsaure und 50 % Silikonol) mit ca. der 10-16-fachen Menge an Filterkuchen (Feststoffgehalt ca. 20 %) und ca. 

15 der 1 0-20-fachen Menge an zusatzlichem Wasser intensiv gemischt werden. Der Vorteil dieser Vorgehensweise be- 
steht darin, dass sich der wasserbenetzbare Masterbatch (der bis zu 75 % an hydrophoben Organopolysiloxan enthalt!) 
direkt in Kieselsaurefallsuspensionen oderKieselsaurespeisensehrfein undstabil verteilen Iaf3t, ohne daBder Einsatz 
von Emulgatoren oderTensiden erforderlich ist. Nach Trocknung oder Filtration und anschlieBenderTrocknung einer 
solchen Mischung kann die so erhaltene organopolysiloxanhaltige Kieselsaure erneut konditioniert werden (Schritt b). 

20 [0034] DieseSchritte konnen einzeln, ggf. mit einer vorhergehendenVermahlung durchgefuhrt werden. Die Vermah- 
lung sollte jedoch nicht vor der Belegung a) durchgefuhrt werden. Es ist auch moglich, mehrere, d. h. gleiche oder 
unterschiedliche dieser Varianten nacheinander durchzufuhren. Es sind folgende Ausfuhrungsformen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens denkbar: 

25 - Einer der Verfahrensschritte a) oder b) wird mehrmals (2 bis 5 mal) hintereinander ausgefuhrt. 

Die Verfahrensschritte a) und b) werden mehrmals (2 bis 5 mal) hintereinander durchgefuhrt, .d. h. der Prozess 
wird mehrmals durchlaufen. 

[0035] Verfahrensschritt b) wird bevorzugt durch eine Warmebehandlung von 100- 150 °C innerhalb von 0,5 bis 2 
30 Stunden durchgefuhrt. Nach der Konditionierung kann eine teilhydrophobierte Kieselsaure mit einer Methanolbenetz- 
barkeit von 20 % und mehr vorliegen. Grundsatzlich kann zwischen Na(3- und Trockenhydrophobierung unterschieden 
werden. 

[0036] NaGhydrophobierung bedeutet, dass es sich bei den silikatischen Edukten urn wassrige Kieselsauresuspen- 
sionen, Kieselsaurespeisen oder stark wasserhaltige Kieselsaurefilterkuchen handelt, die mit den entsprechenden 
35 Hydrophobierungsmitteln belegt werden, wie es z. B. in DE 27 29 244 fur Fallungssuspensionen mit Organohalogen- 
silanen beschrieben wird. 

[0037] Trockenhydrophobierung bedeutet, dass es sich bei den silikatischen Edukten urn Kieselsaurepulver mit ver- 
schiedenen Feuchtigkeitsgehalten von 1 bis 75 % handelt, die mit den entsprechenden Hydrophobierungsmitteln belegt 
werden. Dieses Verfahren wird z. B. in DE 26 28 975 beschrieben. 
40 [0038] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Kieselsaure werden Organopolysiloxanderivate eingesetzt; es 
konnen jedoch auch andere Siliziumverbindungen verwendet werden, die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen 
zu Organopolysiloxanen reagieren (z. B. Dichlordimethylsilan in wassriger Umgebung). 

[0039] Als Hydrophobierungsreagenzien dienen Organopolysiloxanderivate oder deren Vorstufen, z. B. der Zusam- 
mensetzung R 4 . n SiX n (mit n = 1 , 2, 3), [SiR x XyO] z (mit 0 < x < 2, 0 < y < 2, 3 < z < 10 mit x + y = 2), [SiR x X y N] z (mit 0 

45 < x < 2, 0 £ y < 2, 3 < z < 1 0 mit x + y = 2), SiR^OSiRoXp (mit 0<n^3, 0^m<3,0<o<3, 0<p<3, mitn + m = 
3, o + p = 3 ), SiR^NSiR^p (mit 0^n£3, 0£m<£3, 0^o < 3, 0^p^3, mitn + m = 3, o + p = 3), SiR n X m 
[SiR x X y O] z SiR 0 X p (mit 0<n^3, 0^m<3, 0<x<2, 0^y^2, 0<o^3, 0£p<3, 1<z^ 10000 mit n + m = 3, x + 
y = 2, o + p = 3) verwenden. Bei diesen Verbindungen kann es sich urn lineare, cyclische und verzweigte Silan- , 
Silazan und Siloxanverbindungen handeln. Bei R kann es sich um Alkyl und/oder Arylreste handeln, welche mit funk- 

50 tionellen Gruppen wie der Hydroxygruppe, der Aminogruppe, Polyethern wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und 
Halogenidgruppen wie Fluorid substituiertsein konnen. R kann auch Gruppen wie Hydroxy-, Amino-, Halogenid-, Alk- 
oxy- Alkenyl-, Alkinyl- und Aryl-Gruppen und schwefelhaltige Gruppen enthalten. Bei X kann es sich um reaktive Grup- 
pen wie Silanol-, Amino-, Mercapto, Halogenid-, Alkoxy- Alkenyl-und Hydridgruppen handeln. 
[0040] Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammensetzung SiRpXJSiRjjXyOj^iRoXp (mit 0 < n < 3, 0 < 

55 m^3, 0£x<2,0^y£2,0£o£3, 0^p^3, 1<z<1 0000 mitn + m = 3, x + y = 2, o + p = 3) verwendet, bei welchen 
R bevorzugt durch Methyl reprasentiert wird. 

[0041] Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung SiR n X m [SiR x X y O] z SiR 0 Xp (mit 0 < n <, 3, 
0^m^1,0<x<2 f 0<y^0, 2, 0<o<3, 0<p<1 l 1<z<1000mitn + m = 3, x + y = 2, o + p = 3) verwendet, bei 
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welchen R bevorzugt durch Methyl reprasentiert wird. Aufgrund des gewahlten, erfindungsgemaBen Verfahrens lassen 
sich aberspeziell auch schwerfluchtige Polysiloxane einsetzten, die keine funktionellen Gruppen aufweisen. 
[0042] Durch das Vortiandensein bestimmter funktioneller Gruppen In Polysiloxan konnen Salze oder niedermole- 
kulare Stoffe wie NH 3 , Amine Alkohole etc. entstehen, welche zu storenden Verunreinigungen fuhren konnen. Eine 
s wichtige Ausnahme stellen hier silanolfunktionalisierte Polysiloxane dar, da hier als Verunreinigung lediglich Wasser 
entsteht, das unter den gewahlten ProzeBbedingungen leicht entfernbar ist. 

[0043] Bevorzugt kann es sich bei dem Hydrophobierungsmittel um ein methylterminiertes Polydimethylsiloxan, ins- 
besondere eines mit einer vlskositat von 30 - 1 00 m Pas, bevorzugt 40 - 60 mPas handeln. Ein geeignetes Polysiloxanol 
ist z. B. DOW CORNING (R) 200 FLUID 50 CS. 
10 [0044] Da es sich bei den genannten Hydrophobierungsmitteln um schwerfluchtige Verbindungen handelt, spielen 
fur die Vorverteilung der Hydrophobierungsmittel auf der Kieselsaureoberflache Kapillarkrafte und Diffusionsvorgange 
an der Flussig/Fest-Phasengrenze eine wichtige Rolle. 

[0045] Selbst wenn die bevorzugt eingesetzten Hydrophobierungsmittel im Verlauf einer thermischen Behandlung 
eine gewisse Fluchtigkeit aufweisen, ist die Flussig/Fest-Verteilung trotzdem von Bedeutung. Aus diesem Grund wird 
is hier zwischen physikalischer Vorverteilung, Konditionierung und Temperung unterschieden. 

[0046] Optional wird die hydrophobierte Kieselsaure nach dem Konditionierungsschritt vermahlen. Eine Vermahlung 
vor dem Belegungsschritt a) ist nicht angezeigt und fuhrt zu inhomogener Belegung und Hydrophobierung. Die Ver- 
mahlung wird bevorzugt zu einem Produkt mit einer mittleren TeilchengroBe d 4 3 von 2 - 30 besonders bevorzugt 
8-15 ujti, durchgefuhrt. 

20 [0047] Die Verwendung der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren als Fullstoff in Silikonkautschukformuierun- 
gen, Elastomeren, Polymeren, Reifen Oder Dichtungsmassen, als Entschaumer, Tragersubstanz, Emulgierhilfsmittel, 
Antiblocking-Hilfsmittel, als Pigment, als Free-Flow-Hilfsmittel oder Insektizid ist ebenfalls Gegenstand dieser Erfin- 
dung. 

[0048] Silikonkautschukformulierungen benotigen zur vollen Ausbildung ihrer mechanischen Eigenschaften aktive 
25 Verstarkerfullstoffe. Dabei werden ublicherweise hochdisperse Kieselsauren verwendet. Dabei muB der Verstarker- 
fullstoff gute mechanische Eigenschaften im Vulkanisat bewirken und sich leicht in die Silikonkautschukformulierung 
einarbeiten lassen. 

[0049] HTV- und LSR-Silikonkautschukformulierun gen werden bei Temperaturen weitiiber 1 00 °C verarbeitet. Dabei 
konnen wasserhaltige Fullstoffe zu einer storenden Dampfblasenbildung in der Silikonformulierung fuhren. 
30 Deshalb stellt eine niedrige Feuchtigkeitsaufnahme wie in der erfindungsgemaBen Kieselsaure einen Vorteil in der 
Verarbeitbarkeit der Kieselsaure in diesen Silikonkautschukformulierungen dar. 

[0050] Diese Eigenschaft leitet sich aus der Art der verwendeten Basiskieselsaure und der Art der Hydrophobierung 
ab. Bei der Basiskieselsaure handelt es sich bevorzugt um eine Fallungskieselsaure, die eine sehr niedrige Silanolgrup- 
pendichte (als MaB der Silanolgruppendichte dient das Verhaltnis von Searszahl zu BET-Oberflache) aufweist. Die 
35 niedrige Silanolgruppendichte der Basiskieselsaure druckt sich auch in einem niedrigen Gluhverlust von 3,0 ± 0,5 - 
bei einer BET-Oberflache von 150-170 m 2 /g - aus. 

[0051] Fur Silikonkautschukmischungen, die bei Temperaturen von fast 200 °C unter Luftzutritt verarbeitet werden, 
ist es wichtig, dass keine organischen Bestandteile auf der Kieselsaure sind, welche sich bei diesen Temperaturen 
unter SauerstoffeinfluB verfarben konnen. Nun sind siliciumorganische Verbindungen, die ausschlieBlich Methyl-, Phe- 

40 nyl, Fluorkohlenstoff oder Fluorkohlenwasserstoffe als organische Reste enthalten, auch in Anwesenweit von atmo- 
spharischem Sauerstoff, ausgesprochen temperaturstabil. Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglichtes, diese Ver- 
farbungen zu unterdriicken. Diese Verfarbungserscheinungen werden durch Remissionsmessungen mit einem opti- 
schen MeBverfahren, das auf diffuser Reflexion beruht,' gemessen. Liegen die Remiss ionswerte von Kieselsaure > 
94% erscheint der mit Kieselsaure gefullte Silikonkautschuk-Compound rein weiB. Da die Brechungsindices von Kie- 

4 $ selsaure und Silikonkautschuk nahe beieinander liegen, werden selbst kleinste Verunreinigungen und Verfarbungen 
der Fullstoffkieselsaure im Silikonkautschuk deutlich sichtbar. Eine Remission von 93 % fuhrt bereits zu einer deutli- 
chen, mit dem unbewaffneten Auge sichtbaren Verfarbung im Silikonkautschuk, obwohl das nicht eingearbeitete Kie- 
selsaurepulver dem Betrachter rein weiB erscheint. 

[0052] Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen hydrophoben Fallungskieselsauren in Men gen von 5 bis 50 
50 Gew.-% in Silikonkautschukformulierungen eingesetzt, vorzugsweise 1 0 % bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewichtderzu Elastomeren hartbaren Massen, eingesetzt. Bei HTV-Organopolysiloxanelastomeren konnen biszu50 
Gew.-% eingesetzt werden. 

Selbstverstandlich konnen diezu Elastomeren hartbaren Massen auBer Diorganopolysiloxanen, die erfindungsgema- 
Be hydrophobierte Fallungskieselsaure, Vernetzungsmitteln und Vernetzungskatalysatoren, gegebenenfalls herkomm- 
55 licherweise meist oder haufig in zu Elastomeren hartbaren Massen verwendete Fullstoffe, enthalten. Beispiele fur 
solche Stoffe sind Fullstoffe mit einer Oberflache unterhalb 50 m 2 /g, wie Quarzmehl, Diatomeenerde, femer Zikoni- 
umsilikat und Calciumcarbonat, ferner unbehandeltes pyrogen erzeugtes Siliciumdioxid, organische Harze, wie Poly- 
vinylchloridpulver, Organ opolysiloxan harze, faserige Fullstoffe , wie Asbest, Glasfasern und organische Pigmente, los- 



6 



EP 1 281 733 A1 



liche Farbstoffe, Duftstoffe, Korrosionsinhibitoren, die Massen gegen den EinfluB von Wasser stabilisiernde Mittel, 
sowie Essigsaureanhydrid, die Hartung verzogernde Mittel wie Benzotriazol und Weichmacher, wie durch Trimethyl- 
siloxygruppen endgeblockte Dimethylpolysiloxane. 

[0053] Die angefiihrte Kombination physikalisch-chemischer Stoffdaten der erfindungsgemaBen hydrophoben Fal- 
5 iungskieselsaure fuhrt zu einem ausgezeichneten Verstarkerfullstoff. Der gegenuber den bekannten Fallungskiesel- 
sauren deutlich herabgesetzte Gleichgewichts-Feuchtegehalt bringt Vorteile bei der Verarbeitung, z.B. bei der druck- 
losen Vulkanisation, bei der im Vergleich zum Einsatz der bekannten, hydratisierten Fallungskieselsauren porenfreie 
Vulkanisate anfalien. Der optimal eingestellte pH-Wert und die niedrige DBP-Zahl fuhren zu spurbar verkiirzten Weich- 
walzzeiten. Der niedrige Elektrolytgehalt in Kombination mit dem niedrigen Feuchtegehalt fuhrt schlieBlich zu guten 
10 elektrischen Eigenschaften der Vulkanisate. 

[0054] Die folgenden Beispiele sollen die voriiegende Erfindung naher erlautern, ohne ihren Umfang einzuschranken. 

Beispiele: 

15 [0055] Als silikatisches Edukt werden bevorzugt Fallungskieselsauren eingesetzt, die eine sehr niedrige Silanolgrup- 
pendichte, d.h. eine niedriges Verhaltnis Alkaliverbrauch/BET-Oberfache, eine relativ hohe CTAB-Oberflache bei an- 
nahemd gleicher BET-Oberflache und einen hohen WeiB- und Reinheitsgrad besitzt. 

Herstellung - Basis - Kieselsaure 

20 

[0056] In einem Reaktionsbehalter werden 50,0 m 3 Wasser vorgelegt. Langsam werden 9,2 m 3 Wasserglaslosung 
und 0,9 m 3 H 2 S0 4 unter Riihren zu der Vorlage gegeben, wobei in der Mischung wahrend der Zugabe ein alkalischer 
pH-Wert eingehalten wird. Nach AbschluB der Zugabe von Wasserglas und H 2 S0 4 liegt der pH-Wert der erhaltenen 
Suspension im alkalischen Bereich. Die Suspension wird angesauert, abfiltriert und mit entionisiertem Wasser gewa- 
25 schen. Die Trocknung der hydrophilen Basiskieselsaure kann bevorzugt durch eine Kurzzeittrocknung erfolgen Die 
folgenden Daten beziehen sich auf die so erhaltene, getrocknete Fallungskieselsaure. 



BET-Oberflache [m2/g] 


150-170 


CTAB-Oberflache [m 2 /g] 


150-170 


Gliihverlust bez. auf die 2h/105 C°getr. Subst. (DIN 55921) [%] pH-Wert 5% (Methanol. -wassr. Lsg.) 


3 ±0,5 


(DIN 53200) 6 - 7 




Leitfahigkeit (in 5 %iger wassriger Dispersion) QiS] 


< 150 


Stampfdichte 


>250g/L 



35 

[0057] Die Mischung der Basis-Kieselsaure und des Polysiloxans werden bis zu einem bestimmten Kohlenstoffgehalt 
durchgefuhrt, d. h. das Mischungsverhaltnis ergibt sich aus dem rechnerischen Verhaltnis zur Einstellung des gefor- 
derten Kohlenstoffgehalts. 

40 1. Messverfahren 

1.1 Methanolbenetzbarkeit 

[0058] Kieselsauren, deren Oberflachen mit nicht hydrolisierbaren, organischen Gruppen modifiziert sind, werden 
4 5 meist von Wasser nicht benetzt. 

[0059] Diese hydrophoben Kieselsauren lassen sich jedoch von einem Methanol/Wasser-Gemisch benetzen. Der 
Anteil des Methanols an diesem Gemisch - in Gewichtsprozenten ausgedruckt - ist ein Mass fur die Hydrophobie der 
modifizierten Kieselsaure. Je hdher der Methanolanteil ist, desto besser ist die Substanz hydrophobiert. 

so Durchfuhrung der Bestimmung: 

[0060] In 6 Zentrifugenglaser von 15 ml Inhalt werden jeweils 200 mg hydrophobe Kieselsaure oder Silikat einge- 
wogen und jedes der Glaser mit 8 ml eines Methanol-Wasser-Gemisches steigender Methanol konzentration versetzt. 
Die Methanolkonzentration der Gemische richtet sich nach der zu erwartenden Methanolbenetzbarkeit. Die Zentrifu- 
55 genf laser werden dicht verschlossen und dann kraftig geschuttelt (10 auf- und Abwartsbewegungen). Zur Abtrennung 
der benetzten Kieselsaure-Silikatanteile werden die Glaser dann 5 Minuten bei 2500 UpM zentriguiert Die benetzten 
Anteile bilden einen Bodensatz, dessen Volumina an der Skala der Zentrifugenglaser abgelesen werden. Die Sediment- 
Volumina werden in einer Grafik gegen die Methanol-Wasser-Gemisch-Konzentration aufgetragen. Diese einzelnen 
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MeGpunkte ergeben eine Kurve, deren Lage und Steilheit den Hydrophobierungsgrad der untersuchten Probe cha- 
rakterisiert. 

Gerate: 

5 

[0061] 

Prazisionswaage 
Zentrifuge 
10 Zentrifugenglaser, graduiert 

Dispensetten 

1.2 DBP-Aufnahme 

15 [0062] Die DBP-Aufnahme (DBP-Zahl), die ein Mass fur die Saugfahigkeit der Fallungskieselsaure ist, wird wie folgt 
bestimmt: 

[0063] Die Bestimmung der Dibutylphthalat-Zahl erfolgt mit dem Brabender-Plastographen. Die DBP-Zahl ist ein 
Mass fur die Saugfahigkeit bzw. das Aufnahmevermogen eines pulverformigen Produktes an Fliissigkeit. Das Aufnah- 
mevermogen ist abhangig vom Feuchtegehalt, der Komung und Einwaage des untersuchten Materials. 

20 

Gerate und Reagenzlen 

[0064] Brabender-Plastograph mit Schreibvorrichtung Multi-Dosimat E415 (50 i) der Firma Metrohm Dibutylphthalat. 
25 Durchfuhrung 

[0065] 12,5 g Kieselsaure werden in den Kneter des Brabender- Plastographen gegeben. Unter standigem Mischen 
(Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 UpM) fliesst Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/ 
Minute in die Mischung. Das Einmischen erfordert nur geringen Kraftbedarf. Gegen Ende der Bestimmung wird das 
30 Gemisch schlecht rieselfahig. Diese Tatsache dokumentiert sich in einem Anstieg des Kraftbedarf es, der auf einer 
Skala angezeigt wird. Bei einem Skalenausschlag von 300 wird die DBP-Dosierung automatisch abgeschaltet. 

Auswertung 

35 [0066] Die Dichte von DBP betragt 1 ,047 g/ml. Die DBP-Aufnahme wird auf die wasserfreie, getrocknete Substanz 
bezogen. Bei Verwendung von Fallungskieselsauren mit hoheren Feuchtigkeitsgehalten ist, wenn diese Fallungskie- 
selsauren vor der Bestimmung der DBP-Zahl nicht getrocknet werden, der Wert mittels der Korrekturtabelle zu korri- 
gieren. 



Korrekturtabelle fur Dibutylphthalatauf nahme - wasserf rei - 


% Wasser 


% Wasser 


% Wasser 


,0 


,2 


A 


,6 


,8 


0 


0 


2 


4 


5 


7 


1 


9 


10 


12 


13 


15 


2 


16 


18 


19 


20 


22 


3 


23 


24 


26 


27 


28 


4 


28 


29 


29 


30 


31 


5 


31 


32 


32 


33 


33 


6 


34 


34 


35 


35 


36 


7 


36 


37 


38 


38 


39 


6 


39 


40 


40 


41 


41 


9 


42 


43 


43 


44 


44 
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(fortgesetzt) 



KorrekturtabellefUr Dibutylphthalataufnahme - wasserfrel - 


% Wasser 


% Wasser 


10 


45 


45 


46 


46 


47 



[0067] Der Korrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird dem experimentell bestimmten DBP-Wert zu addiert; 
z. B. wurde ein Wassergehalt von 5,8 % einen Zuschlag von 33 g/100g fur die DBP-Aufnahme bedeuten. 

10 

1 .3 TeilchengrdBe 



[0068] Die TeilchengrdBe wird mit einem "Malvern Mastersizer" in Ethanol nach 5-minutiger Ultraschallbehandlung 
bestimmt. Die Messung erfolgt automatisch und liefert die mittlere TeilchengroBe d 43 aus einer Volumenverteilung. 

15 

1 .4 Bestimmung des Normfarbwertes R y nach DIN 5033 
Anwendung 

20 [0069] Mit dem Spektralphotometer Datacolor 3890 wird der Normfarbwert R y bei Kieselsauren, Silikaten und Zeo- 
lithen (Pulver-Suspension) bestimmt. 



Durchfuhrung der Bestimmung: 

25 [0070] Die Proben werden vor der Messung auf einen mittleren Teilchendurchmesser von 8 - 1 5 ujti vermahlen und 
anschlie!3end mit einer Pulverpresse zu einer Tablette verpreBt. Die benotigte Menge hangt von der Feinteiligkeit des 
Pulvers ab. Es wird soviel Pulver eingefullt, dass das Gewinde des Pressenverschlusses den letzten Gang erreicht. 
[0071] Dazu werden die Proben unter das MeBgerat gelegt und an dem Steuerungsrechner der Menupunkt 
WeiBgradmessung R y und R^q ausgewahlt. Nach der Eingabe der Probenbezeichnung wird die "Space"-Taste zum 

30 Start der Messung betatigt. 

[0072] Nach der Eingabe des Speichercodes werden die MeBwerte ausgedruckt. 
[0073] Die Ausrechnung der Werte erfolgt automatisch nach der Formel: 



700 
y= Z 
400 



40 

S * (X) * Y (X) * R (X) 



wobei 

45 Y ( A.) die Normspektralwertfunktion 

S (X) relative spektrale Strahlungsverteilung der Beleuchtungsquelle und 
R ( X) den spektralen Remissionsgrad der Probe bedeuten. 

1.5 Bestimmung der Sears-Zahl von Kieselsauren, Silikaten und hydrophoben Kieselsauren 

50 

1. Anwendung: 

[0074] Durch Titration mit 0.1 N KOH im Bereich von pH 6 bis pH 9 lassen sich freie OH-Gruppen erfassen. 

55 
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2. Gerate 
[0075] 

5 2.1 Prazisionswaage auf 0.01 ggenau 

2.2 Memotitrator DL 70, Fa. Mettler, ausgerustet mit 10 ml und 20 ml Burette, 1 pH-Elektrode sowie 1 Pumpe (z. 
B. NOUVAG-Pumpe, Typ SP 40/6) 

2.3 Drucker 

2.4 TltriergefaB 250 ml Fa. Mettler 
10 2.5 Ultra-Turrax 8000-24000 UpM 

2.6 Thermostatisiertes Wasserbad 

2.7 2 Dispenser 10-100 ml zur Doslerung von Methanol bzw. entionisiertem Wasser 

2.8 1 Dispenser 10-50 ml zur Dosierung von entionisiertem Wasser 

2.9 1 MeBzylinder 100 ml 

15 2.10 IKA Universalmuhle M 20 

3. Reagenzien 
[0076] 

20 

3.1 Methanol p. A. 

3.2 Natriumchlorid-Losung, (250 g NaCi p. A. in 1000 ml entionisiertem Wasser) 

3.3 0.1 N Salzsaure 

3.4 0.1 N Kalilauge 

25 3.5 entionisiertes Wasser 

3.6 Pufferlosungen pH 7 und pH 9 

4. DurchfOhrung 
30 [0077] 

4.1 Probenvorbereitung 

Ca. 10 g Probe werden 60 Sekunden in der IKA-Universalmuhle M 20 gemahlen. 

Wichtig: Da nur sehrfein vermahlene Proben zu reproduzierbaren Ergebnissen fuhren, mussen diese Bedin- 
35 gungen genau eingehalten werden. 

4.2 Durchfuhrung der Analyse 

4.2.1 2,50 g der nach Punkt 4.1 vorbereiteten Probe in ein 250 ml TltriergefaB einwiegen 

4.2.2 60 ml Methanol p.A. zudosieren. 

40 4.2.3 Nach vollstandiger Benetzung der Probe 40 ml entionisiertes Wasser zugeben. 

4.2.4 Mittels Ultra Turrax 30 Sekunden bei einer Drehzahl von ca. 18000 UpM dispergieren. 

4.2.5 Mit 100 ml entionisiertem Wasser die am GefaGrand und Ruhrer anhaftenden Probepartikel in die Sus- 
pension spiilen. 

4.2.6 Probe in einem thermostatisiertem Wasserbad auf 25 °C temperieren (mindestens 20 Minuten). 
45 4.2.7 pH-Elektrode mit den Pufferlosungen pH 7 und pH 9 kalibrieren. 

4.2.8 Probe wird nach der Methode S 91 1 im Memotitrator DL 70 titriert. Bei nicht eindeutigem Titrationsverlauf 
wird nachtraglich eine Doppelbestimmung durchgefuhrt. 



Als Ergebnisse werden ausgedruckt: 



50 p h 



in ml/5 g 
V 2 in ml/5 g 

55 5. Berechnung: 

V * 5 
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= ml KOH bzw. ml HCI bis pH 6 / 5 g Substanz 
5 V 2 = ml KOH-Verbrauch bis pH 9 / 5 g Substanz 

E = Einwaage 

Prinzip: 

10 [0078] Zunachst wird der Ausgangs-pH-Wert der Suspension gemessen, danach wird je nach Ergebnis mit KOH 
bzw. HCI der pH-Wert auf 6 eingestellt. Danach werden 20 ml NaCI-Losung zudosiert. Mit 0.1 N KOH wird dann die 
Titration bis zum pH-Wert 9 fortgesetzt. 

Sears-Zahlen 

15 

[0079] 

Si - OH + NaCl Si - ONa + HCI 

20 

HCI + KOH ^ KC1 +H 2 0 

25 1 .6 Bestimmung der Stampfdichte in Anlehnung an DIN/ISO 787/11 
Durchfuhrung der Bestimmung: 

[0080] 1 0 g der zu untersuchenden Probe werden auf der Prazisionswaage auf 0,01 g genau abgewogen und in den 
so graduierten 250 ml Glaszylinder des Stampfvolumens eingefullt. Nach 1250 Stampfungen wird das Volumen des ge- 
stampften Materials abgelesen. 

Berechnung: 

35 [0081] Stampfdichte: 

g* = ^2 

40 [0082] Das Stampfvolumen entspricht dem abgelesenen Wert. 
E = Einwaage in g 
I = Inhalt in ml 

Gerfite: 

45 

[0083] Prazisionswaage 

Stampfvolumeter Fa. Engelsmann, Ludwigshafen 

250 ml Glaszylinder graduiert Fa. Engelsmann, Ludwigshafen 

50 

Anmerkungen: 

[0084] In Sonderfallen kann das Material vor dem Einwiegen durch ein 500 jam-Sieb abgesiebt bzw. die Einwaage 
erhoht werden. Dieses mu3 im Prufbericht angegeben werden. 

55 
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1 .7 Bestlmmung der CTAB-Oberf ISche 
1 . Anwendung 

5 [0085] Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Cetyl-N.N.N-trimethylammoniumbromid) an der "auQe- 
ren" Oberflache, die auch als "kautschukwirksame Oberflache" bezeichnet wird. 

[0086] Die Adsorption von CTAB erfolgt in wassriger Losung bei pH = 9 unter Riihren und Ultraschallbehandlung. 
Uberschussiges, nicht adsorbiertes CTAB wird durch Rucktitration mit NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat-Losung) mit 
einem Titroprozessor ermittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum der Trubung der Losung gegeben ist und mit 
10 einer Phototrode bestimmt wird. 

[0087] Fur die Berechnung wird ein Platzbedarf von 0.35 nm 2 pro CTAB-MolekCil angenommen. 
[0088] Die Bestimmung erfolgt in Anlehnung an ASTM 3765. 

[0089] Bei jeder MefBreihe ist eine Standardprobe der Kieselsaure Typ VN 3 mit zu prufen. 
15 2. Reaktionsgleichung: (Rucktitration) 
[0090] 

20 Ri S0 3 ~ + + N(CH 3 ) 3 R 2 — ^R 1 S0 3 N(CH 3 ) 3 R 2 

NDSS CTAB 



25 3. Gerate: 
[0091] 

3.1 Muhle, z. B. Fabrikat IKA, Typ: M 20 
30 3.2 Analylsenwaage 

3.3 Magnetriihrer 

3.4 Magnetriihrstabchen 

3.5 Titroprozessor, z. B. METTLER, Typ DL 55 Oder DL 70, ausgerustet mit: 
pH-Elektrode, z. B. Fabrikat Mettier, Typ DG 111 

35 Phototrode, z. B Fabrikat Mettier, Typ DP 550 und 

Kolbenburette, 20 ml Inhalt fur NDSS-Losung 
Kolbenburette, 10 ml Inhalt fur KOH, 0.1 N 

3.6 Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen 

3.7 TitrierglasgefaB, 150 ml Inhalt, verschlie3bar mit Schnappdeckel 

40 3.8 Erlenmeyerkolben, 1 00 ml Inhalt, verschlieBbar mit SchraubverschluR oder NS-Stopfen 

3.9 Ultraschallbad 

3.10 Druckfiltrationsgerat 

3.11 Membranfilter a. Cellulosenitrat, PorengroBe 0.1 \jr\, 47 mm 0, z. B. Sartorius, Typ 113 58 
S.^Pipetten.Sml, 100 ml 

45 

4. Reagenzien: 
[0092] 

50 4.1 Kalilauge, 0.1 N 

4.2 CTAB-Losung, 0.0151 mol/l 

5.50 g CTAB werden in einem Becherglas in ca. 800 ml warmem (ca. 30-40 °C), entmineralisiertem Wasser 
unter Ruhren (Magnetruhrer) gelost, in einem 1 l-Me(3kolben uberfuhrt, mit entmineralisiertem Wasser nach Ab- 
55 kuhlung auf 23-25 °C bis zur Marke aufgefullt und in eine Vorratsflasche umgefullt. 

Achtung: 

Aufbewahrung der Losung und Durchfuhrung der Bestimmung mussen bei ^ 23 °C erfolgen, da CTAB unter- 
halb dieser Temperatur auskristallisiert. Die Losung sollte 10-14 Tage vor Gebrauch hergestellt werden. 
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4.3 NDSS-Losung 0.00426 mol/l 

1 .895 g NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat) werden in einem Becherglas mit ca. 800 ml entmineralisiertem 
Wasser versetzt und mit einem Magnetruhrer geruhrt, bis sich alles gelost hat. AnschlieBend wird die Losung in 
einem 1 I MeBkolben uberf uhrt, mit entmineralisiertem Wasser bis zur Marke aufgefullt und in eine Vorratsflasche 
umgefullt. 

NDSS-Losung wird leicht biologisch abgebaut. Die hergestellte Losung ist deshalb gut zu verschlieBen und 
sollte nicht langer als 3 Monate gelagert werden. 

Die Konzentration der CTAB-Losung ist als exakt angenommen: 0.0151 mol/l. 

Die Konzentration der NDSS-Losung ist taglich durch eine "Blindtitration" zu bestimmen. 



5.1 Blindtitration (Bestimmung der Konzentration der NDSS-Losung). 

5.2 DerVerbrauch an NDSS-Losung fur 5 ml CTAB-Losung ist 1 x taglich vorjeder MeBreihezu prufen (Blindwert). 

5.1 .2. Genau 5 ml CTAB-Losung in Titrierbecher pipettieren. 

5.1 .3. Ca. 50 ml entmineralisiertes Wasser zufugen. 

5.1 .4. Titration mit dem Titroprozessor bis zum Ende der Titration. 

Jede Blindtitration ist als Doppelbestimmung auszufiihren, bei nicht iibereinstimmenden Werten sind weitere 
Titrationen durchzufuhren, bis die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gegeben ist. 

5.2 Adsorption 

5.2.1 Die granulierten und krobkornigen Proben werden in einer Muhle vermahlen. (Das Schlagmesser der Muhle 
muB bedeckt sein). 

5.2.2 Genau 500 mg der vermahlenen Probe auf der Analysenwaage mit einer Genauigkeit von 0. 1 mg einwiegen. 

5.2.3 Abgewogene Probemenge quantitativ in ein 150 ml-TrtriergefaB mit Magnetruhrstabchen uberfuhren. 

5.2.4 Genau 100 ml CTAB-Losung zudosieren, TltriergefaB mit Deckel verschlieBen und 15 Minuten auf einem 
Magnetruhrer riihren. 

5.2.5 TltriergefaB an den Titroprozessor schrauben und pH-Wert der Suspension mit KOH, 0.1 mol/l, auf einen 
Wert von9,0 ± 0,05 einstellen. 

5.2.6 4 Minuten Behandlung der Suspension im Ultraschallbad. 

5.2.7 Filtration durch ein mit Membranfilter bestucktes Druckfilter. Wahrend der Adsorption ist unbedingt darauf 
zu achten, dass die Temperatur im Bereich von 23 °C und 25 °C gehalten wird. 

5.3 Titration 

5.3.1 5 ml Filtrat (s. Punkt 5.2.7) in 100 ml Titrierbecher pipettieren und mit entmineralisiertem Wasser auf ca. 50 
ml auffullen. 

5.3.2 Titrierbecher an den Titrator schrauben. 

5.3.3 Titration mit NDSS-Losung nach vorgegebener MeBmethode bis zur maximalen Triibung. 

Jede Triibung ist als Doppelbestimmung auszufiihren, bei nicht iibereinstimmenden Werten sind weitere Ti- 
trationen durchzufuhren, bis die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gegeben ist. 



5. Durchfuhrung 



[0093] 



6. Berechnung 



[0094] 



m 2 /g = (V, - v 2 ) 



«100*E*2*578.435 
V/1000 



m 2 /g = (V 1 + V 2 ) 



J15.68rE 



m 2 /g (V 1 + V 2 ) 




5.5 



Blindprobe (ml NDSS bei Anwendung von 5 ml CTAB) 
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V 2 = Verbrauch (ml NDSS bei Anwendung von 5 ml Filtrat) 

E = Einwaage g CTAB/I (5.5 g) 

578.435 = Platzbedarf von 1 g CTAB in m 2 . 

[0095] Der MeBwert ist ublicherweise korrigiert auf die wasserfreie Substanz anzugeben: 

2. _ CTAB m 2 /g*10Q 
9 ~ 100-%H 2 O 

Weicht der MeGwert der Standardprobe urn mehr als 3 ± m 2 /g vom Sollwert ab, so ist die gesamte MeGreihe zu wie- 
derholen. 

7. Anmerkung 

[0096] 

zu 1 . In der Literatur wird NDSS (Dioctylnatriumsulfosuccinat) auch Aerosol OT genannt. 

An den Proben mit einem pH-Wert > 9, wie z. B. Extrusil, wird der pH-Wert gemessen, aber nicht korrigiert, 
weil die Saure die Oberflache verandern kann. 

Die Phototrode wird vor Beginn der Titration auf 1 000 mV eingestellt, entsprechend einer Transparenz von 
100%. 

zu 3. Fur das Abmessen der vorgegebenen unterschied lichen Volumina der CTAB-Losung konnen auch Dis- 
penser bzw. Kolbenhubpipetten verwendet werden, soweit diese regelmaBig kalibriert werden. 

zu 4. Die unter Punkt 4. 1 und 4.3 angegebenen Losungen sind auch als gebrauchsfertige Losungen zu beziehen. 
Lieferant istz. Z. Firma Kraft, Duisburg. 
Telefon: 0203-58-3025. 

- Bestell-Nr. 6056.4 CTAb-Losung 0.0151 ml/I 

- Bestell-Nr. 6057.4 NDSS-Losung 0.00423 mol/l 
(in glasflaschen a 2,5 Liter) 

zu 5.2.4 Hydrophobe Proben, die nach dem Ruhren nicht benetzt sind, werden vor der Einstellung des pH-Wertes 
mit einem ULTRA-TURRAX vorsichtig dispergiert, urn sie zu benetzen. 

zu 5.2.5 Fur die Einstellung des pH-Wertes empfiehlt sich die Verwendung eines Tltrators. Die Titration wird nach 
der Endpunktmethode durchgefuhrt. 

zu 5.2.7 Fur die Filtration wird Stickstoff aus einer Druckgasflasche verwendet, es ist ein Vordruck von 4-6 bar 
einzustellen. 

zu 6. Bei einer eventuell erforderlichen Wiederholung einer MeGreihe ist insbesondere darauf zu achten, dass 
auch das fur die Einstellung des pH-Wertes verwendete pH-Meter nochmals neu kalibriert wird. 

1 .8 Bestimmung der Wasserdampfauf nahme (Wasserdampfisothermen) 

[0097] Zur Bestimmung der Wasserdampfaufnahme wird die Probe bei konstanter Temperatur (30 °C) unterschied- 
lichen relativen Luftfeuchten ausgesetzt. Es wird gewartet, bis sich ein konstantes Gewicht eingestellt hat. 
[0098] Es wird mit vollig trockener Luft (d. h. Luftfeuchtigkeit naherungsweise gleich Null) gestartet. Nach dem Er- 
reichen des Gleichgewichts wird dieses Gewicht als Bezugspunkt gewahlt, d. h. die Wasserdampfaufnahme bei einer 
hoheren Luftfeuchte wird als Differenz zwischen dem Probengewicht in vollig trockener Luft (nach Gleichgewichtsein- 
stellung) und dem Probengewicht in feuchter Luft (nach Gleichgewichtseinstellung) ausgedruckt. Die Luftfeuchtigkeit 
wird in 1 0 %-Schritten variiert. 

Urn Hystereseeffekte auszuschlieBen, wird sowohl die Wasseradsorption wie auch die Wasserdampfdesorption ge- 
messen. 
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Beispiel 1 

[0099] Die Trocknung und Belegung der Basis Kieselsaure mit Silikonol (z. B. DOW CORNING (R) 200 FLUID 50 
CS, Kohlenstoffgehait ca. 33 %, Viskositat von 50 mPas) erfolgt uber einen Spin-Flash-Trockner. Dann wird die Kie- 
selsaure konditioniert (mindestens 48-stundige Alterung bei Raumtemperatur) bis sie eine Methanolbenetzbarkeit von 
mindestens 20 % aufweist. Die analytischen Daten der konditionierten Kieselsaure stehen in derTabelle 1 .1 . 



Tabelle 1.1 



Analytische Daten der konditionierten Kieselsaure 


Wasser 


% 


5,2 


pH-Wert 




6,1 


Leitfahigkeit 




41 


N 2 -Oberflache 


m 2 /g 


84 


CTAB-Oberflache 


m 2 /g 


132 


Stampfdichte 


g/L 


317 


Alpine SR > 180 urn 


% 


63 


Remission 


% 


95,9 


C-Gehalt 


% 


4,12 


M ethanoibenetzbarkeit 


% 


>20 



Beispiel 2 

[0100] Die Basis-Kieselsaure wird im Gericke-Mischer im Masseverhaitnis 1:1 mit Silikonol ( Dimethylpolysiloxan, 
50 mPas, z. B. DOW CORNING (R) 200 FLUID 50 CS, Kohlenstoffgehait ca. 33 %) belegt. Das so entstandene Puiver 
wird uber eine Stunde bei einer Temperatur von 105 °C konditioniert. Dabei entsteht ein Material, das zwar wasser- 
benetzbar ist, bei dem sich jedoch Kieselsaure und Silikonol in Wasser nicht mehrvoneinander trennen. Durch Mischen 
dieses Masterbatches mit Filterkuchen der Basis-Kieselsaure entstehen stabile Formulierungen, bei denen sich das 
Silikonol nicht mehr vom hydrophilen Filterkuchen abtrennt. Ein so hergestellter hydrophober Masterbatch und ein 
hydrophiler Filterkuchen werden zusammen in den Spin-Flash-Trockner gefordert, dort vermischt und getrocknet. Die 
dimethylsiloxanbehandelte Kieselsaure wird durch mindestens 48-stundige (ca. 3 Tage) Alterung bei Raumtemperatur 
konditioniert, bis sie eine Methanolbenetzbarkeit von mindestens 20 % erreicht hat. Die analytischen Daten der kon- 
ditionierten Kieselsaure stehen in der Tabelle 2.1 . 



Tabelle 2.1 



Analytische Daten der konditionierten Kieselsaure 


Wasser 


% 


3,4 


pH-Wert 




6,3 


Leitfahigkeit 


US 


100 


N 2 -Oberflache 


m 2 /g 


74 


CTAB-Oberflache 


m 2 /g 


119 


DBP-Aufnahme 


g/100g 


198 


Stampfdichte 


g/L 


323 


Remission 


% 


95,9 


C-Gehalt 


% 


5,03 


Methanolbenetzbarkeit 


% 


>20 
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Belspiel 3 

[0101] Die Vorverteilung von Silikonol (Viskositat von 50 mPas, methylterminiert, z. B. DOW CORNING (R) 200 
FLUID 50 CS, Kohlenstoff gehalt ca. 33 %) auf der Kieselsaure (in Form von Filterkuchen) -bei gleichzeitigerTrocknung- 
5 erfolgt im Spin-Flash-Trockner. Die dimethylsiloxanbehandelte Kieselsaure wird durch eine 48-stiindige (ca. 3 Tage) 
Alterung bei Raumtemperatur konditioniert, bis sie eine Methanolbenetzbarkeit von mindestens 20 % erreicht hat. Die 
analytischen Daten der konditionierten Kieselsaure stehen in der Tabelle 3.1 . 



Tabelle3.1 



Analytische Daten der konditionierten Kieselsaure 


Wasser 


% 


5,2 


pH-Wert 




6,1 


Leitfahigkeit 


U.S 


41 


N 2 -Oberflache 


m 2 /g 


84 


CTAB-Oberflache 


m 2 /g 


132 


Stampfdichte 


9/L 


317 


Remission 


% 


95,9 


C-Gehalt 


% 


4,12 


Methanolbenetzbarkeit 


% 


>20 



Beispiel 4 



[0102] Die Basis-Kieselsaure wird im Gericke-Mischer im Masseverhaltnis 1 : 1 mit Silikonol (Dimethylpolysiloxan 
50 mPas, mitTrimethylsilyl-Gruppen terminiert, z. B. DOW CORNING (R) 200 FLUID 50 CS, Kohlenstoffgehalt ca. 33 
%) belegt. Das so entstandene Pulver wird iiber eine Stunde bei einer Temperatur von 105 °C konditioniert. Dabei 
entsteht ein Material, das zwar wasserbentzbar ist, bei dem sich jedoch Kieselsaure und Silikonol in Wasser nicht mehr 
voneinandertrennen. Durch Mischen dieses Masterbatches (d. h. 50 % Kieselsaure und 50 % Silikonol) mit wassrigen 
Kieselsauredispersionen entstehen stabile Suspensionen, bei denen sich das Silikonol nicht mehr von der Kieselsaure 
abtrennt. Die Gesamtmischung enthalt typischerweise 1 Gewichtsteil Silikonol, ca. 4-8 Gewichtsteile Kieselsaure und 
20-6 Gewichtsteile Wasser. Zur Herstellung einer solchen Suspension wird der Masterbatch (d. h. 50 % Kieselsaure 
und 50 % Silikonol) mit ca. der 14-16 fachen Menge an Filterkuchen (Feststoff gehalt ca. 20 %) und ca. der 1 1 -1 3-fachen 
Menge mit zusatzlichem Wasser intensiv gemischt. Die analytischen Daten der Suspension stehen in Tabelle 4.1 , die 
analytischen Daten der entsprechenden konditionierten Kieselsaure stehen in Tabelle 4.2. 

Tabelle 4.1 



Suspensionsdaten 


Feststoff gehalt 


% 


12,8 


pH-Wert 




5,2 


Leitfahigkeit 


liS 


382 


Viskositat 


mPas 


183 



[0103] Die Trocknung der Suspension erfolgt uber einen Spruhtrockner. Die dimethylsiloxanbehandelte Kieselsaure 
wird durch eine 48-stundige (ca. 3 Tage) Alterung bei Raumtemperatur konditioniert, bis sie eine Methanolbenetzbarkeit 
von mindestens 20 % erreicht hat. Die analytischen Daten der konditionierten Kieselsaure stehen in der Tabelle 4.2. 



Tabelle 4.2 



Analytische Daten der konditionierten Kieselsaure 


Gluhverlust 


% 


12,4 


Wasser 


% 


2,2 
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Tabelle 4.2 (fortgesetzt) 



Analytische Daten der konditionierten Kieselsaure 


pH-Wert 




6,4 


Leitfahiqkeit 


uS 


135 


N 2 -Oberflache 


m 2 /g 


80 


CTAB-Oberflache 


m 2 /g 


131 


DBP-Aufnahme 


g/100g 


236 


Stampfdichte 




256 


Remission 


% 


94,5 


C-Gehalt 


% 


4,21 


Methanolbenetzbarkeit 


% 


> 20 % 



Beispiel 5 

20 [0104] In eine Kieselsauresuspension der Basiskieselsaure (12,8 % Feststoffgehalt) wird mit Hilfe eines stark sche- 
renden Mischaggregat Silikonol (Polydimethylsiloxan methylterminiert, 50 mPas, z. B. DOW CORNING (R) 200 FLUID 
50 CS, Kohlenstoffgehalt ca. 33 %) suspendiert. Die Verteilung des Silikonols in der Kieselsauresuspension wird durch 
eine sofortige Spruhtrocknung konserviert. Die dimethylsiloxanbehandelte Kieselsaure wird durch eine48-sundige (ca. 
3 Tage) Alterung bei Raumtemperatur konditioniert, bis sie eine Methanolbenetzbarkeit von mindestens 20 % erreicht 

25 hat. Die analytischen Daten der konditionierten Kieselsaure stehen in der Tabelle 5.1 . 



Tabelle 5.1 



Analytische Daten der konditionierten Kieselsaure 


Gluhverlust 


% 


13,0 


Wasser 


% 


2,2 


pH-Wert 




5,5 


Leitfahigkeit 




100 


N 2 -Oberflache 


m 2 /g 


85 


CTAB-Oberflache 


m 2 /g 


137 


DBP-Aufnahme 


g/100g 


253 


Stampfdichte 


g/L 


270 


Remission 


% 


94,2 


C-Gehalt 


% 


4,78 


Methanolbenetzbarkeit 


% 


> 20 % 



Patentansprtiche 



1. Hydrophobe Fallungskieselsauren, 
so gekennzeichnet durch die folgenden Eigenschaften: 



- Kohlenstoffgehalt 


1 ,0 - 8,0 % 


- Methanolbenetzbarkeit 


20 - 55 % 


- Remissionswert 


> 94 % 


- Verhaltnis von BET/CTAB 


<1 
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(fortgesetzt) 



- DBP-Aufnahme 


<250 g/100g 


- BET-Oberflache 


50- 110m 2 /g 


- CTAB-Oberfache 


100-150 m 2 /g 


- Searszahl 


<13. 



10 2. Hydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 1, 

gekennzeichnet durch eine mittlere TeilchengroBe von 2 - 30 urn. 

3. Hydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 oder 2, 
gekennzeichnet durch einen pH-Wert von 5-9. 



15 



20 



4. Hydrophobe Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche bis 1 bis 3, 
gekennzeichnet durch einen Wassergehalt von < 7. 

5. Hydrophobe Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
gekennzeichnet durch eine Leitfahigkeit von < 200 \iS. 

6. Hydrophobe Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
gekennzeichnet durch einen Gliihverlust von 3 bis 14 %. 



25 7. Verfahren zur Herstellung hydrophober Fallungskieselsaure, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



a) eine Mischung aus einem Organopolysiloxanderivat und einer Fallungskieselsaure hergestellt wird und 

b) eine Konditionierung der Mischung fur einen Zeitraum von 0,5 bis 72 h bei 10 bis 150 °C 
durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Verfahrensschritt a) durch Zugabe des Organ opolysiloxanderivats auf eine Fallungskieselsaure mit einem 
Wasseranteil von 1 bis 80 % erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Verfahrensschritt a) durch Zugabe des Organ opolysiloxanderivats auf eine Fallungskieselsaure mit einem 
Wasseranteil von 70 bis 99 % bei anschlieQender Trennung des Feststoffs von Wasser erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Verfahrensschritt a) durch gleichzeitiges Zufuhren einer Fallungskieselsaure oder wasserhaltiger Fallungs- 
kieselsaure und eines Organopolysiloxanderviats in einen Spin-Flash-Trockner erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Verfahrensschritt a) durch Mischen einer Fallungskieselsaure mit einer bereits konditionierten Fallungskie- 
selsaure, erhalten nach dem Verfahrensschritt a) und b), durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 7 bis 11 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass einer der Verfahrensschritte a) oder b) mehrmals hintereinander durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriichen 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die Verfahrensschritte a) und b) mehrmals hintereinander durchgefiihrt werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Verfahrensschritt b) durch eine 0,5 bis 2-stundige Warmebehandlung bei 100 bis 150 °C erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Verfahrensschritt b) durch eine mindestens 48-stundige Lagerung bei Raumtemperatur erfolgt. 

16. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in Silikonkautschukformu- 
lierungen. 

17. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in Entschaumern. 

18. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in Free-flow-Hi If smitteln. 

19. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in als Fullstoff in Polyme- 
ren. 

20. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in als Fullstoff in Elasto- 
merenmischungen, Reifen oder Dichtungsmassen. 

21. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 6 als Tragersubstanz. 

22. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 6 als Emulgierhilfsmittel. 

23. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 6 als Antiblocking Hiffsmittel. 

24. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 6 als Pigment. 

25. Verwendung der hydrophoben Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 6 als Insektizid. 
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